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摘要 :运用 600 人 废气 氧化 与 80 冷凝 液 浸泡 方法 碳 


究 了 柴油 机 SCR 系统 用 441 和 304 两 种 不 锈 钢 的 冷凝 液 


腐蚀 行为 。 结 果 表 明 :经 有 /无 尿素 的 废气 氧化 后 ,441 不 锈 钢 在 冷凝 液 中 的 腐蚀 均 处 于 钝 化 状态 , 而 304 不 锈 
钢 的 腐蚀 均 处 于 活化 状态 ;阳极 极 化 曲线 测量 后 ,441 不 锈 钢 表面 形成 了 点 蚀 坑 ,304 不 锈 钢 部 分 表面 区 域 有 明 
显 的 唱 间 腐蚀 特征 , 氧化 环境 中 引入 尿素 对 两 种 不 锈 钢 的 前 述 局 部 腐蚀 都 具有 增强 作用 。 
关键 词 : 汽 车 排 气 系统 腐蚀 选择 性 催化 还 原 (SCR) 不 锈 钢 尿素 
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Condensates Induced Corrosion of Stainless Steels for 
Automotive SCR System 
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Abstract: The corrosion behavior of type 304 and 441 stainless steels was investigated in a simulat- 


ed environment of diesel exhaust selective catalytic reduction (SCR) system by using a two step 


tests, i.e. first the steels were suffered from hot exhaust gas oxidation at 600 ‘°C for 100 h and then 


immersed in a Simulated condensates solution at 80 '‘C to reveal their electrochemical corrosion 


characteristics. The results indicate that, after oxidation at 600 CC in the exhaust gases with and 


without addition of urea respectively, 441 stainless steel shows passive corrosion state in the con- 


densates solution, whereas 304 stainless steel is in active corrosion state. After polarization curve 


measurements, some pits formed on 441 stainless steel surface, and intergranular corrosion feature 


was Observed on parts of 304 stainless steel surface. After the oxidation in hot exhaust gas with ad- 


dition of urea, the aforementioned localized corrosion for both 304 and 441 stainless steels can be 


accelerated during the subsequent corrosion in the condensates solution. 


Key words: automotive exhaust system, corrosion, SCR, stainless steel, urea 


互 

随 着 汽车 工业 的 快速 发 展 ,尾气 排放 问题 越发 
严重 , 尤其 是 柴油 发 动机 , 在 燃烧 过 程 中 会 产生 较 多 
的 颗粒 物 和 NO 都 是 污染 环境 的 重要 物质 。 尿 素 
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选择 性 催化 还 原 技 术 m(SCR) 就 是 用 来 减少 柴油 机 
尾气 污染 的 有 效 措施 , 其 主要 原理 是 将 尿素 引入 高 
温 废气 环境 并 在 热 作用 下 发 生 分 解 而 释放 出 NH;， 
NH; 可 与 氨 化 物 反 应 生成 无 污染 的 N,、CO; 和 水 久 ， 
从 而 显著 减少 尾气 污染 。 尾 气 排放 在 造成 环境 污染 
的 同时 也 会 造成 汽车 排 气 系统 不 锈 钢 部 件 的 腐蚀 破 
坏 , 这 是 因为 高 温 尾气 既 对 钢材 具有 高 温 氧化 作用 
又 会 发 生冷 凝 而 引起 电解 质 溶 液 腐蚀 。 尿 素 本 身 不 
具有 明显 的 腐蚀 性 ,但 是 ,尿素 分 解 产物 可 能 会 参与 
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不 锈 钢 部 件 的 高 温 氧 化 过 程 而 对 其 冷凝 液 腐蚀 产生 
较 大 影响 。 

汽车 SCR 系统 目前 主要 采用 奥 氏 体 不 锈 钢 (如 
304 不 锈 钢 ) 进行 制造 ,近年 来 , 铁 素 体 不 锈 钢 (如 
436 和 441 不 锈 钢 ) 因 成 本 较 低 也 逐渐 在 该 系统 中 得 
到 应 用 。 由 于 尿素 引入 位 置 在 排 气 系统 中 心 管 的 
前 端 ,SCR 系统 中 高 温 氧 化 环境 包含 废气 与 永 素 分 
解 物 , 这 使 得 相关 不 锈 钢 部 件 的 服役 性 能 备 受 关 
注 。Nockert 等 将 尿素 溶液 滴 加 到 550 它 废气 环境 
中 实验 得 知 ,尿素 分 解 形 成 的 氮 化 物 可 能 导致 氧化 
膜 破 坏 , 使 得 304L 发 生 严重 的 腐蚀 。Miraval 等 9 在 
600 CC 的 SCR 尿素 模拟 环境 与 路 试 实验 中 均 发 现 ， 
304L 不 锈 钢 表面 形成 了 Fe-Cr 氧 化 膜 、 碳 氮 共 渗 层 
(如 CrN) 和 晶 间 析出 区 (如 CrN); 304L 不锈钢 较 
441 和 436 不锈钢 表现 出 更 为 严重 的 渗 毛 ,表面 渗 毛 
层 更 厚 ,但 远 小 于 409 不锈钢 表面 的 渗 氮 层 厚度 ; 毛 
化 与 氧化 作用 均 对 冷凝 液 腐 蚀 具有 重要 影响 。 王 士 
栋 等 "研究 了 400 氧化 -冷凝 液 浸泡 循环 作用 下 
304 与 439 不锈钢 的 腐蚀 特征 , 废气 环境 中 引入 尿素 
会 加 速 不 锈 钢 的 氧化 过 程 , 进而 在 一 定 程度 上 使 其 
均匀 腐蚀 量 增加 而 局 部 腐蚀 深度 减 小 。 

汽车 长 距离 行驶 等 特定 条 件 下 , SCR 尿素 环境 
的 热 氧 化 温度 可 达 600 ‘CC 以 上 "3, 现 有 文献 对 其 用 
不 锈 钢材 料 在 该 极端 温度 下 的 服役 性 能 尚 缺 乏 认 
识 。 因 此 , 本文 运用 电化 学 测量 技术 对 比 研究 了 两 
种 常用 不 锈 钢 在 600 氧化 -冷凝 液 浸泡 循环 作用 
下 的 腐蚀 行为 以 及 尿素 的 影响 ,为 SCR 系统 用 不 锈 
钢 的 选材 和 开发 提供 指导 。 
2 实验 方法 

实验 样品 为 20 mmx30 mm 的 304 奥 氏 体 不 锈 
钢 和 441 铁 素 体 不 锈 钢 , 表 ]1 为 两 种 不 锈 钢 的 主要 化 
学 成 分 。 试 样 表面 用 SiC 砂纸 逐 层 打磨 至 800#, 然 
后 用 丙酮 超声 清洗 、 蔡 饮水 冲洗 、 热 风 吹 干 备用 。 

实验 由 氧化 和 冷凝 液 浸泡 两 个 步骤 组 成 V。(1) 
氧化 步骤 :采用 2.4% 尿 素 水 溶液 进行 实验 ,同时 用 
无 尿素 的 蔡 馏 水 进行 对 比 实验 。 实 验 时 ,将 尿素 滴 
加 液 与 模拟 废气 "同时 引入 600 的 石英 管 中 , 尿 
素 小 液 滴 在 石英 管内 迅速 汽化 分 解 而 形成 SCR 模 


拟 环境 ,尿素 滴 加 液 的 流速 为 10 ml/h, 模拟 废气 的 
流速 为 100 mymin, 保持 10 min 后 放 入 实验 样品 , 保 
温 100 h 后 取出 样品 空冷 至 室温 。(2) 冷凝 液 腐蚀 步 
又 "" :用 环 氧 树脂 封 涂 氧化 试 样 边缘 处 后 , 放 入 冷 
凝 液 中 进行 腐蚀 试验 ,同时 测量 腐蚀 电位 、 电 化 学 阻 
抗 谱 和 极 化 曲线 。 将 试 样 半 温 泡 入 pH 值 为 3 的 
80 冷凝 液 中 腐蚀 2h。 冷 凝 液 成 分 为 0.15 g/L 
NEHCI+ 0.065 g/L NHLNO;+2.06 g/L (NHs),;SOs, 采用 
稀 硫 酸 与 燕 馏 水 进行 配制 。 

测试 电解 池 采 用 三 电极 系统 , 铂 片 作为 辅助 电 
极 , 参 比 电极 为 饱和 Hg/Hg;SO; 电 极 (MSE), 试 样 为 
工作 电极 ,工作 面积 为 6 cm。 电 化 学 测试 仪器 为 
PAR M273A、M5210, 从 试 样 浸入 冷凝 液 开 始 监测 
腐蚀 电位 1h, 然后 测试 电化 学 阻抗 谱 , 频率 范围 为 
10;~10? Hz, 交流 激励 电压 幅 值 为 10 mV。 最 后 进行 
极 化 曲线 的 测试 ,扫描 速度 20 mV/min, 从 腐蚀 电位 
以 下 0.2 V 扫描 到 阳极 电流 密度 为 10 mA/cm? 时 停 
止 , 极 化 过 后 的 试 样 进行 扫描 电子 显微镜 (SEM, HI- 
TACHI SU-1500) 表面 观察 。 电 化 学 阻抗 图 谱 数 据 
采用 Zsimp Win3.10 软 件 进 行 拟 合 分 析 。 
3 实验 结果 
3.1 腐蚀 电位 随时 间 变 化 曲线 

经 600 C 氧 化 100h 后 ,将 试 样 浸入 冷凝 液 中 并 
监测 腐蚀 电位 的 演变 过 程 ,结果 如 图 1 所 示 , 其 中 U 
为 试 样 在 有 尿素 条 件 下 氧化 后 的 实验 结果 (下 
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1 氧化 试 样 在 冷凝 液 中 的 腐蚀 电位 变化 曲线 


Fig.1 Time dependence of corrosion potentials for the oxi- 


dized specimens in the condensate solutions 


表 1 实验 用 不 锈 钢 的 化 学 组 成 


Table 1 Nominal compositions of stainless steels used in the experiments 


(mass fraction / %) 


Steel Cr C Mn Si 了 Ti Nb Ni Fe 
441SS 18.18 0.011 0.27 0.44 0.001 0.028 0.17 0.42 > Bal. 
304SS 18.11 0.05 1.06 0.43 0.001 0.025 — = 8.19 Bal. 
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极 化 曲线 。 有 /无 尿素 条 件 下 氧化 后 ,441 不 锈 钢 均 


位 均 随 浸泡 时 间 延 长 而 较 快 达到 稳定 ,浸泡 1h 后 分 
别 约 为 -0.807 和 -0.812 Vwss, 而 441 的 腐蚀 电位 变化 
相对 较 大 , 尤其 是 尿素 环境 中 氧化 后 腐蚀 电位 波动 
明显 ,这 主要 与 氧化 膜 中 微观 缺 隐 有关, 冷凝 液 易 通 
过 氧化 膜 缺 陷 渗 透 到 不 锈 钢 基 体 而 导致 电位 降低 ， 
但 基体 接触 冷凝 液 后 形成 腐蚀 产物 又 可 使 腐蚀 电 
位 逐渐 回升 ,浸泡 1h 后 腐蚀 电位 分 别 约 为 -0.546 
和 -0.613 Vusa。 这 些 结果 表明 ,废气 氧化 环境 中 引 
入 尿素 后 ,304 和 441 两 种 不 锈 钢 的 腐蚀 电位 均 有 较 
小 程度 的 变化 ,分 别 约 升 高 5 和 67 mV ,说 明 尿 素 可 
能 通过 加 速 不 锈 钢 氧化 过 程 而 增强 氧化 膜 的 保护 性 
能 , 对 两 种 不 锈 钢 的 冷凝 液 腐蚀 状态 有 轻微 影响 。 
此 外 ,无 论 氧化 环境 中 是 否 引 入 尿素 ,441 不 锈 钢 均 
比 304 不锈钢 具有 更 高 的 腐蚀 电位 ,在 冷凝 液 中 更 
3.2 电化 学 阻抗 谱 特征 

经 1 浸泡 后 ,在 腐蚀 电位 下 测定 了 氧化 试 样 的 
电化 学 阻抗 图 谱 ,结果 如 图 2 所 示 , 其 中 :图 标 表 示 
测量 数据 点 , 而 线条 均 为 对 应 数据 的 拟 合 曲线 。 从 
图 可 见 , 在 有 /无 尿素 条 件 下 氧化 后 , 两 种 不 锈 钢 的 
Nyquist 曲线 均 由 扁平 的 单一 容 抗 弧 组 成 ,但 容 抗 弧 
半径 大 小 差别 较 大 ,441 明显 比 304 具 有 更 高 的 阻抗 


表现 出 稳定 钝 态 特 征 , 氧化 膜 对 基体 金属 具有 良好 
保护 作用 ,而 304 不 锈 钢 的 极 化 曲线 明显 向 右 移动 、 
阳极 极 化 电流 密度 较 大 ,呈现 出 活化 腐蚀 特征 ,氧化 
膜 对 基体 金属 的 保护 作用 很 小 ; 随 着 阳极 极 化 电位 
增加 ,无 尿素 条 件 下 和 氧化 后 304 不锈钢 也 可 进入 钝 
化 状态 ,但 维 钝 电流 密度 较 高 中 、 钝 化 电位 区 很 窜 ， 
钝 态 稳 定性 非常 差 , 而 有 尿素 条 件 下 和 氧化 后 304 不 
锈 钢 表面 难以 建立 明显 的 钝 化 状态 。 

热 废 气 环境 中 引入 尿素 对 304 和 441 不 锈 钢 氧 
化 后 冷凝 液 腐蚀 的 极 化 行为 均 具 有 较 大 影响 。 与 无 
尿素 条 件 下 氧化 的 试 样 相 比 ,尿素 环境 下 氧化 的 
441 不 锈 钢 具有 略微 较 小 的 维 钝 电流 密度 ,304 不 锈 
钢 也 呈现 略微 较 低 的 阳极 溶解 电流 密度 , 说 明 尿 素 
通过 促进 氧化 过 程 而 在 较 小 程度 上 增 大 了 不 锈 钢 阳 
极 腐蚀 反应 的 阻力 ,使 得 自然 状态 下 的 腐蚀 减 慢 ,这 
与 图 2 中 电化 学 阻抗 谱 测 试 结果 一 致 。 但 是 , 随 着 
电极 电位 的 升 高 , 441 不 锈 钢 在 0.6 Vvss 附 近 开 始 发 
生 过 钝 化 阳极 溶解 , 而 304 不 锈 钢 的 阳极 电流 密度 
约 在 -0.5 Vwss 出 现 溶解 峰 , 两 种 不 锈 钢 分 别 在 这 两 
个 转变 电位 之 后 具有 相似 的 特征 , 即 尿素 条 件 下 氧 
化 的 试 样 呈现 出 相对 更 高 的 阳极 电流 密度 ,尤其 是 
304 不 锈 钢 的 电流 密度 差异 较 大 , 这 说 明 试 样 表面 


值 。 与 无 尿素 废气 氧化 相 比 ,有 尿素 环境 氧化 后 两 
种 不 锈 钢 的 Nyquist 曲线 的 容 抗 孤 半径 均 较 大 ,表明 
尾气 环境 中 引入 尿素 会 使 不 锈 钢 氧化 后 在 冷凝 液 中 
腐蚀 的 阻抗 值 增 大 。 
3.3 电极 极 化 行为 

3 为 氧化 试 样 在 pH 值 为 3 的 冷凝 液 中 腐蚀 的 


国 441SS 
口 441SS/U 
全 304SS 
人 304SS/U 
一 一 Fitted 
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图 2 氧化 试 样 在 冷凝 液 中 腐蚀 的 电化 学 阻抗 图 谱 


Fig.2 Impedance plots for the oxidized specimens in the 


condensate solutions 


氧化 膜 的 保护 状态 可 能 发 生 了 变化 。 

3.4 极 化 测量 过 后 试 样 的 表面 形 貌 特征 

图 4 给 出 了 有 /无 尿素 的 氧化 试 样 在 冷凝 液 中 经 
极 化 曲线 测量 后 的 表面 形 貌 ,两 种 不 锈 钢 呈现 不 同 
的 表面 形 貌 , 441 不 锈 钢 表 面 均匀 溶解 不 显著 ,但 存 
在 微小 的 局 部 腐蚀 坑 , 而 304 不 锈 钢 部 分 表面 有 明 
显 的 晶 间 腐蚀 沟 痕 , 但 部 分 区 域 仍 被 氧化 /腐蚀 产物 
履 盖 而 腐蚀 较 轻 。 氧 化 环境 中 引入 尿素 的 情况 下 ， 
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图 3 氧化 试 样 在 冷凝 液 中 的 极 化 曲线 


Fig.3 Polarization curves of oxidized specimens in the 


condensate Solutions 
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4 极 化 曲线 测量 后 不 锈 钢 试 村 


表面 的 SEM 像 


Fig.4 SEM morphologies of different oxidized specimens after polarization: (a) 304SS, (b) 304SS/U, (c) 


441SS, (d) 441SS/U 


441 不锈钢 试 样 表 面 的 腐蚀 坑 增 大 ,局 部 腐蚀 加 剧 ; 
304 不 锈 钢 表面 唱 间 腐蚀 的 程度 也 更 大 , 这些 都 与 
3 中 极 化 曲线 在 强 极 化 电位 下 的 阳极 溶解 电流 密 
度 变 化 行为 相 一 致 , 说明 废气 环境 中 引入 尿素 可 影 
响 不 锈 钢 氧化 过 程 而 在 一 定 程度 上 降低 表层 金属 的 
耐 蚀 性 。 
4 讨论 
4.1 电化 学 阻抗 图 谱 数 据 解析 

由 于 在 氧化 实验 过 程 中 不 锈 钢 表 面 会 形成 薄 的 
氧化 膜 , 可 建立 如 图 $ 所 示 的 等 效 电路 模型 以 解析 
氧化 试 样 在 冷凝 液 中 腐蚀 的 电化 学 阻抗 谱 。 其 中 ， 
RR. 为 溶液 电阻 , GCG 与 Ri 分 别 为 试 样 表 面 氧 化 膜 的 电 
容 和 电阻 , R 和 Gs 分 别 表 示 金 属 /溶液 间 的 电 蓓 转移 
电阻 和 双 电 层 电 容 趾 。 因 阻抗 谱 存 在 弥散 效应 , 拟 
合 过 程 中 采用 相位 角 元 件 (CPE) 代替 电容 元 件 GC 
与 G。 由 图 2 可 知 拟 合 曲线 与 测量 数据 点 吻合 较 
好 。 图 6 给 出 了 不 同 氧 化 试 样 的 RR 和 R 的 拟 合 值 。 
与 304 不锈钢 相 比 ,441 不 锈 钢 在 有 /无 尿素 条 件 下 
的 Re 和 RR 值 都 更 大 ,这 表明 441 不 锈 钢 表 面 的 氧化 
膜 对 基体 保护 作用 更 好 、 腐 蚀 阻 力 更 高 。 与 无 尿素 
环境 相 比 ,尿素 环境 中 氧化 后 两 种 不 锈 钢 表面 的 氧 
化 膜 电阻 和 电荷 转移 电阻 均 升 高 , 这 主要 与 尿素 可 
促进 不 锈 钢 的 高 温 氧化 过 程 有 关 m, 即 加 快 氧化 过 
程 会 形成 相对 较 厚 的 氧化 膜 , 使 得 膜 电阻 增 大 , 同时 


5 不 锈 钢 试 样 在 冷凝 液 中 腐蚀 的 等 效 电路 模型 


Fig.S Equivalent circuit model for the corrosion of 


oxidized specimens in condensate solutions 
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图 6 不 同 氧化 试 样 的 R 和 RR 的 拟 合 值 
Fig.6 Fitted values of R: and R. for different oxidized 
specimens 
也 会 增强 对 钢 基体 的 保护 作用 ,使 得 氧化 试 样 在 冷 
凝 液 中 腐蚀 的 阻力 增 大 、 抑 制 不 锈 钢 的 冷凝 液 腐蚀 
过 程 。 值 得 注意 的 是 ,电化 学 阻抗 谱 是 在 自然 状态 
下 测 得 的 , 前 述 这 些 结果 主要 体现 了 试 样 表面 氧化 
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膜 未 被 破坏 时 的 腐蚀 行为 特征 
4.2 不 锈 钢 氧 化 后 在 冷凝 液 中 的 局 部 腐蚀 机 制 

600 已 氧化 后 304 不锈钢 呈现 出 明显 的 唱 间 腐 
蚀 倾 向 性 ,其 主要 原因 是 奥 氏 体 不 锈 钢 的 敏 化 区 间 
通常 为 550~850 'C ,Cr 易 在 能 量 高 的 晶 界 处 偏 聚 形 
成 碳化 物 而 导致 唱 界 贫 Cr, 抗 晶 间 腐 蚀 性 能 下 降 ， 
呈现 出 活化 腐蚀 特征 中 ( 见 图 3)。 在 氧化 环境 中 引 
入 尿素 后 ,其 热 分 解 产物 将 与 Cr 反应 而 进一步 强化 
钢 表 层 晶 界 区 域 的 贫 Cr 问题 与 晶 间 腐蚀 敏感 性 ， 
而 ,如 图 3,4a 和 4b 所 示 , 当 部 分 表面 氧化 膜 被 阳极 
极 化 破坏 而 失去 保护 作用 后 , 极 化 电流 密度 更 大 , 基 
体 金属 的 晶 间 腐蚀 溶解 更 加 严重 。 

600 人 氧化 不 会 导致 441 不 锈 钢 发 生 敏 化 , 氧 
化 试 样 呈现 出 明显 的 钝 态 腐蚀 特征 ,但 是 , 与 无 尿 
素 情况 相 比 ,废气 环境 中 的 尿素 热 分 解 产 物 同样 会 
与 基体 表层 金属 中 Cr 发 生 反应 而 使 其 含量 轻微 降 
低 , 因 此 ,如 图 3,4c 和 4d 所 示 , 当 部 分 表面 氧化 膜 
钝 化 膜 被 阳极 过 钝 化 反应 破坏 后 ,阳极 溶解 电 祁 
度 更 大 ,形成 的 局 部 腐蚀 坑 也 就 更 大 , 抗 点 蚀 性 能 
明显 较 低 。 
5 结论 

(1) 无 论 是 否 在 600 的 废气 环境 中 引入 尿素 ， 
304 不 锈 钢 均 会 发 生 敏 化 ,使 其 在 冷凝 液 中 发 生 晶 
间 腐 蚀 而 呈现 活化 腐蚀 状态 , 而 441 不 锈 钢 在 冷凝 
液 中 均 呈 现 钝 化 腐蚀 状态 , 但 阳极 过 钝 化 会 导致 其 
失去 钝 态 而 发 生 点 蚀 。 

(2) 在 600 CC 废气 中 引入 尿素 时 ,可 增强 304 和 
441 不 锈 钢 表 面 生 成 的 氧化 膜 对 基体 钢 冷 凝 液 腐蚀 
的 阻挡 作用 ,但 是 , 当 氧 化 膜 被 破坏 后 , 两 种 不 锈 钢 
均 会 因 表 层 区 域 贫 铬 程度 被 加 重 而 发 生 更 为 严重 的 
局 部 腐蚀 ( 即 唱 间 腐蚀 或 点 蚀 )。 
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